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図2　露（霜を含む）、霧及び降水のpH分布（新潟市曽和）．
に比較して、露水及び霜は共に高く霧水は低い値である。なお、新潟市
曽和における露水（霜を含む）、霧及び降水のpH分布を図2に示す。
露水ではpH　6．1～6．5に最大頻度が見られるのに対し、降水では4．6～5．0
に、霧では4．1～4．5に見られており明確な違いがある。
新潟市における露水はこのように降水や霧水に比較して高いpHを示
す傾向がある。pHは酸性物質と塩基性物質のバうンスで決まる値であ
る。降水に比較して露水のPHが高い原因として、表1中に示した各イ
オン成分の平均濃度で比較した降水中濃度に対する露水中濃度比（A／C，
B／C）で、非海塩性（nss－）SO診やNO3一の濃度比よりもNH4＋、　nss．Ca2＋
及びK＋で高いことから、露水はこれらの前駆体である塩基性物質（アン
モニアガス及び塩基性カルシウム塩などの塩基性エアロゾル粒子）の影
響を受けていることが考えられる。なお、露水のPHが7以上を記録し
た3月下旬の試料では黄砂の影響18）が考えられる。
一方、前述したようにペンシルベニアの山岳地域や横浜市のような都
市地域で見られるような低いpHの露水が観測される原因として、主に
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山岳地域では大気中にnss－Ca2＋等を含む塩基性エアロゾル粒子濃度が低
いことや都市及びその背後地域では酸性ガス濃度が高いことが考えら
れる。霧水が降水に比較して低いpHを示すことは良く知られており、
これは降水に比較して粒径が小さく地表付近に長時間滞留し汚染物質
を取り込みやすく、霧粒成長にともなう希釈効果が小さく、溶解した汚
染物質濃度が高濃度となるためと考えられている19）。他方、露水では大
気中に粗大粒子として存在し20）地物表面に重力沈降したpss－Ca2＋等を凝
結核としやすいことに加え、露粒の成長による水による希釈効果が大き
いことが露水のpHが低くならない大きな原因と考えられる。
こうした、化学成分的特徴から、露水成分は海塩粒子や塩基性成分を
含むエアロゾルの地物表面への乾性沈着、露水による乾性沈着物中の溶
解性成分の溶かし込み、並びに大気中Qアンモニアガス、硝酸ガスなど
のガス状物質及び粒子状物質、酢酸や蟻酸など有機酸の吸収プロセスに
よって形成されていることが考えられる。
4．3　露と霜の比較
露と霜のpH及び濃度には違いがあるのであろうか。露と霜には、生
成過程において、気温の違いによる空気中の水蒸気の凝結と昇華の違い
が、また、地表面において液体状態と固体状態の違いがあり、これらか
ら、液体状態である露はガス状物質を霜よりも溶かし込みやすいと考え
られる。
　　　　　　　　　　’Cンディアナポリスにおける測定では、露と霜でSO42局を含む陰イオ
ンとNH4＋などの陽イオン濃度及びpHには両者間に目だった違いは観測
されていなく、両者間には大気からの汚染物質の除去過程には大きな差
はないものと考察されている1）。一方、新潟市曽和における露水及び霜
の平均pH及び成分濃度は、表1中の（露濃度／霜濃度、　A／B）比から見
ると、PHでは4．2で述べたように同程度であり、海塩成分（Na＋、
Cr及びMg2＋）では霜が高く、NH4＋、　K＋並びに有機酸（HCOOH及び
CH3COOH）は露が高い値を示している。霜で海塩成分濃度が高い値と
なる原因としては、冬季には北西季節風の影響で、大気中に海塩が高濃
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度存在しやすいこと20）が考えられる。一方、NH4＋で露水が高い値を示す
原因として、液体である露水がアンモニアガスを溶解しやすいこと及び
夏季にアンモニアガス濃度が高いこと21）が考えられる。また、有機酸は
露中濃度が霜中濃度を大きく上回っていることについては、大気中の有
機酸が夏季における植物活動もしくは光化学反応に由来する部分が大
きいとされており22－27）、それらの影響が大きいためと考えられる。さ
らに、エアロゾル中のK＋も他の季節に比較し夏季に植物活動が活発化す
るため28）と考えられる。このように、新潟市曽和における露水と霜の
化学成分間には成分差が見られている。
4．4　年間沈着量
露及び霜に伴う年間沈着量を調査した例は少ない。Wagnerらによるア
ルカンザス大学農場における露及び霜の調査2）では、降水量換算の露水
及び霜の年間積算量は、年間降水量の1．7％（21．2mm）に相当し6月に
多かったことが報告されている。一方、横浜市における測定では、1998
年における年間霧水量の総和は7．7mmで、これは年降水量の0．4％に相
当し冬季に多いことが報告されている。表2には新潟市曽和における、
露（霜を含む）に伴う沈着量（A）及び降水量（B）をその比（（A／B）
×100％）と共に示す7）。露水量（霜を含む）の年間積算値は15．Ommで
あり、これは同期間に測定された降水量1481．8mmの1．0％に相当する。
イオン成分の内、この割合が大きな値を示した成分は、NH4＋（5．8％）、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L
獅唐刀|Ca2＋（2．9％）、K＋（2．6％）などであり、逆に小さな値を示した成分
は、H＋（0．1％）及び海塩成分（Na＋（0．7％）、Mg2＋（0．8％）、Cr（0．7
％））である。これらの沈着量は、前述のアルカンザスにおける測定結
果2）【H4＋（10％）、　Ca2＋（25％）、K＋（21％）、H＋（0．06％）、Na＋（4％）、
SO42－（5％）、NO3哺（5％）、　Cr（4％）】に比較してH＋を除き小さな値とな
っている。
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表2露、霜及び降水に伴う主要成分の年沈着量（新潟市曽和，meq／m2）7）
露及び霜（A）a　降水（B）　（A／B）＊100
露水・降水量（mm）　　150　　　　1481β　　　1D
H＋　　　　　　　　　　　　　　0．02　　　　　　　293　　　　　　　0」
NH4＋@　　　　　　　　　　　212　　　　　　　369　　　　　　　5．7
Na÷　　　　　　　　　　　　　1．89　　　　　　　268」8　　　　　　0．7
K＋　　　　　　　　　　　　　　0．22　　　　　　　　84　　　　　　　2．6
Ca2＋　　　　　　　　　　　　0．91　　　　　　　40」　　　　　　23
　　2＋獅唐刀|Ca　　　　　　　　　　　　　　OL83　　　　　　　　　　283　　　　　　　　　2．9
Mg2＋@　　　　　　　　，α48　　　　　　6a2　　　　　α8
　2－rO4　　　　　　　　　　　　　t18　　　　　　　　96．0　　　　　　　1．2
nss－SO42－@　　　　　　　　0．96　　　　　　　　6a7　　　　　　　1五
　一mO3　　　　　　　　　　　　0．61　　　　　　　34．7　　　　　　　1B
　一mO2　　　　　　　　　　　　0．13　　　　　　　　　－　　　　　　　　一
一Cl　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．20　　　　　　　　　　302！喜　　　　　　　　0．7
HCOOH　　　　　　　　　　O．37　　　　　　　　　－　　　　　　　一
CH3COOH　　　　　　　　　O。29　　　　　　　　　－　　　　　　　一
a）2001年4月18日から2002年4月17日
b）バルク捕集降水：2001年4月16日から2002年4月15日
4．5　乾性沈着への影響
地物表面における露及び霜の発生に伴う大気汚染物質の乾性沈着量
の増加効果には、①露及び霜発生以前の乾いた表面へのガス状及び粒子
状物質の乾性沈着のうち、露及び霜の発生が無ければ再飛散した部分の
保持効果、並びに②露の発生に伴い一定時間表面がぬれることによる乾
性沈着量の増加効果が考えられる。②には大気中の水溶性ガス状物質で
あるアンモニアガスや硝酸ガス等の露水への溶解、土壌成分や植物起源
等の粒子状物質の沈着がある。Mulawaら5）は米国ミシガン州Wanenに
おいて、テフロン表面に人工的に発生させた露水及び乾いた表面への乾
性沈着速度を測定している。露が生成した表面への乾性沈着速度は、2
～20倍乾いた表面よりも大きいことを報告している（露／乾燥表面：
NH♂（20）、　SO4宴（7．0）、　Mg2＋（3．8）、　NO∫（3．1）、　Ca2＋（2．5）、　Cr（2．2）、　N♂（2、0）、
K＋i2．0））。これは、露の存在が乾性沈着した粒子の保持及び水溶性ガス
状物質の吸収の両者を促進するものであるとしている。また、大気中の
エアロゾル粒子濃度を測定することにより、粒子成分の乾性沈着速度を
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求めている。ガス状物質であるHNO3、　HCI、　SO2、及びNH3の沈着速度
はエアロゾル粒子の沈着速度分を補正して得ている。これらを含め報告
されているガス状及び粒子状物質の露への沈着速度を表3に示す。報告
値にはかなりの幅が見られている。
表3露表面への主な化学種の沈着速度
化学種　　Pierson4　Mulawa5　竹内9
ガス状物質
SO2　　　　　　0ρ4　　0．15±Oj　1　　0．121
HNO3　　　　　0．24　　0．39±0．31　　t28
HC1　　　　　　－　　　0．73±0コ1　　0．305
NH3　　　　　　　－　　　1．9±1．55　　　α164　　　　　　　　　　　，
粒子状物質
NH4＋　　　　　α024　　　　　－　　　　　Oj　52
Ca2＋　　　　　　　　　－　　　　01お±α36　　　α626
Na＋　　　　　　　－　　　042±0．67　　0492
K＋　　　　　　　　－　　　088±089　　0．330
　2＋lg　　　　　　－　　041±0．20　α287
　2－rO4　　　　　　α02　　　　　　一　　　　　α096
　一mO3　　　　　　　－　　　　　　一　　　　　α110
C「　　　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　〇．093
新潟市曽和における露及び霜に伴う沈着量の測定値7）を表4に示す。
1回の捕集毎（μeq／m2・night）の露（A）、霜（B）及び霧（C）に伴う平均沈着
量並びにこれらが見られなかった暖候期の夜の乾いたテフロン表面に
対する平均乾性沈着量（D）及び冬季の乾性沈着量（E）を示す・A／Dで・
露中のH＋、HCOOH及びNO2噂は、それぞれ、3．0、3．7及び6．3と他の化
学種よりも大きい値を示している。H＋もこれらのグループに属してお
り、新潟市曽和おいては、N且4＋やnss－Ca2＋などの塩基性成分の乾性沈着
により、現状では露や霜の酸性化はそれほど強くないが、潜在的には露
の酸性化に蟻酸及び亜硝酸の寄与が大きいことが示唆される。露中の
NO2’は、大気中亜硝酸ガスもしくは窒素酸化物（主にNO2）に由来する
ものと考えられる1）。このように、露に伴う沈着量はH＋、HCOOH及び
NO2鵯等の成分で乾いたテフロン表面に対する乾性沈着量よりも多いも
のの、（A／D）はおおむね2以下であり、NH’を含め多くの成分で乾性沈
着との大きな差は見られていない。これは、逆にいうならば露水が無い
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ときのテフロンシート上への乾性沈着の影響が大きいことを示すもの
と考えられ、露の酸性化を防いでいるものと考えられる。なお、霜に関
しても同様にHCOOH及びNO2‘は、冬季の乾きテフロンシート表面へ
の乾性沈着より大きな値であるものの、露の場合に見られる大きな差は
観測されていない。
表4新潟市曽和における露、霜及び霧に伴う沈着量及びテワロン表面ぺの乾性沈着量（μeφ／m2・nigh♂
n　　H＋nsきSQ3　N（写　α一HCOO層（聴COO－N（ガ　Na＋　K㌔s‘く建　M♂職＋
露（A）　　　　　　　　　　　　　102　　0．20　　　　a8　　　5β　　1a8　　3。4　　　　3．8　　　t2　　158　　2．0　　　　7．7　　　42　　2α0
霜KB）　　　　　　　　　　　　9　α17　　　6．9　　4．5　3α3　　15　　　1』　　0．6　　29β　　0．9　　　46　　58　　93
霧（C）　　　　　　　　　　　　　　17　17．92　　　26B　　22．0　　645　　24　　　　29　　　0，5　　65．2　　2ま3　　　1α8　　152　　24．5
日懸期障乞悔兜着量（D）　　28　α07　　　55　　a3　　a1　　α9　　　19　　0．2　　　75　　1β　　　55　　23　10．5
こ燗量（E）　　　　　　1　　α13　　　　6、2　　　30　204、1　　　0．5　　　　23　　　02　　1812　　　a8　　　　24　　　3aO　　5．0
（A／D）　　　　　　　　　　　　　　　3ρ　　　　1」｝　　17　　21　　3．7　　　21　　63　　　21　　tl　　　t4　　　1β　　19
（B／E）　　　　　　　　　　　　　　　1β　　　　1．1　　15　　0．1　　ao　　　α5　　a1　　02　　α2　　　19　　　α2　　19
（C／D）　　　　　　　　　　　　　　　270　　　48　　66　　71　　26　　　16　　25　　　87　　15　　　2ρ　　　a6　　2．3
4．6　露の発生・蓄積・蒸発と化学成分
Fosterら1）及びOkochiら9）は、露の発生・露水の蓄積及び蒸発過程と
化学成分濃度の経時変化について報告している。太陽が沈み大気の相対
湿度が上昇し露点に達すると露が生成し、時間とともに、それまでの乾
性沈着物や大気中からのガス状及び粒子状物質の取込により露水の化
学成分濃度は上昇する。その後、露水が捕集器上に蓄積されると化学成
分は希釈され濃度の低下が見られるが沈着量は増加を続ける。太陽が昇
り気温が上昇すると露水は蒸発しはじめ化学成分は濃縮される。最後に
露は蒸発・消滅し海塩粒子などは乾固するものと考えられるが、窒素系
化学成分では特異な挙動を示すことが知られている。Takenakaらの報告
29）によれば、露水中のアンモニウムイオン及び亜硝酸は、露水の乾燥過
程で窒素ガスとして大気中に放出されるという。堺市の大阪府立大学で
捕集された露水では、ガス状大気汚染物質に由来するNH4＋及びNOガ濃
度は雨水に比べて極めて高く、pHは約6．5である。露が蒸発し表面が乾
燥するときには、露水中のNH4＋とNqはN2とH20に分解する。これま
でにも、、高濃度の亜硝酸アンモニウム水溶液は不安定でN2とH20に分
解することは知られていたが、露の消滅過程において脱窒反応が起って
いるという。他方、硫酸系化学成分は溶液中で安定しているので、露の
一29一
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消滅の際には蒸発乾固過程が起こっているものと考えられ、地物表面に
対する影響が懸念されるがこれらに関しての詳細なデータは報告され
ていない。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”
5．結言
露は大気中の水蒸気が露点以下で地物表面に凝結したものであり、露
点が0℃以下では霜となる。露は地物表面にぬれ面を形成し、大気中の
ガス状及び粒子状物質の乾性沈着を助長しそれを保持する。酸性ガス状
大気汚染物質濃度が高い都市地域や大気中に主に粗大粒子として存在
する塩基性エアロゾル成分（カルシウム等）濃度が低い山岳地域では、
露水がpH　3程度の強い酸性を示す場合もあるが、一般的には露水のpH
は降水よりも高い値を示す。露や霜に伴う水分沈着量は、通常年降水量
の2％未満で各種化学成分沈着量は湿性沈着量の数から数十分の1で
ある。新潟市曽和で捕集された露水及び霜による沈着水量は降水量の1
％であり、そのpHは、それぞれ、5．9及び5．8と降水や霧水に比べ酸性
度は低く、現時点ですぐに重大な環境問題とはならないと考えられる。
露や霜が消滅する際にはNH4＋及びNO3凹は分解・脱窒される可能性があ
るが、硫酸塩系物質や非揮発性成分はそのまま濃縮されると考えられ
る。これらの濃縮過程にともなう地物表面への影響については不明な点
が多く今後の課題である。
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